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Napredni polimerni materiali na osnovi bio-osnovanega benzoksazina in epoksida  
Povzetek: Materiali z učinkom oblikovnega spomina iz bio-vhodnih surovin, ki 
izkazujejo dobre mehanske in termične lastnosti, so vedno bolj aktualna tema raziskav. V 
magistrski nalogi sem sintetizirala bio-osnovan benzoksazin, ki je ključna komponenta v 
kombinaciji z epoksidno smolo. Benzoksazinski monomer sem okarakterizirala z 
infrardečo spektroskopijo s Fourierjevo transformacijo (FTIR), magnetno resonančno 
spektroskopijo (NMR) in diferenčno dinamičo kalorimetrijo (DSC). Z NMR in FTIR 
metodo sem potrdila nastanek benzoksazinskega obroča. Z namenom izboljšanja 
termičnih in mehanskih lastnosti benzoksazinskega monomera RS-BOX sem v drugem 
delu pripravila in zamrežila kopolimere benzoksazinskega monomera z rezorcinol 
diglicidil etrom v različnih razmerjih. S pomočjo DSC analize sem določila termične 
lastnosti zamreževanja in okarakterizirala dva prisotna eksotermna vrhova. Prvi 
eksotermni vrh predstavlja kopolimerizacijo benzoksazinskega monomera in epoksidne 
smole, drugi vrh pa homopolimerizacijo preostanka epoksida. Entalpija narašča z višjim 
deležem epoksidne smole v kopolimeru. Z dinamično mehansko analizo sem potrdila 
temperaturo steklastega prehoda za benzoksazinski monomer, ki je pri 81,7 °C. 
Kopolimeri RS-BOX : RS EP so izkazovali Tg v območju med 60 °C in 80 °C. Nižji kot 
je delež benzoksazina v kopolimeru, nižji je Tg. Z večjo vsebnostjo epoksida v kopolimeru 
je elastični modul narastel. Učinek oblikovnega spomina je bil potrjen s pomočjo 
upogibnega testa pri razmerjih 33 : 67, 50 : 50 in 67 : 33. Razmerje obnovljene oblike Rr 
v preliminarnih testih je pokazalo, da se vsi vzorci povrnejo v osnovno stanje, vendar 
potrebujejo več časa za končno relaksacijo. Rf se giblje med 95 % in 99 %. Večji delež 
epoksida v kopolimeru predstavlja večjo rigidnost, večji del benzoksazina pa premajhno 
strukturno trdnost za ohranjanje oblike. Najbolj obetavne rezultate je pokazalo razmerje 
RS-BOX : RS-EP v molskem razmerju 50 : 50, zaradi najboljše homogenosti vzorca in 
mehanskih lastnosti v praksi. Ciklične obremenitve razmerja 50 : 50 pri kotu obremenitve 
120° so pokazale dobro razmerje zadržane oblike, ki je med 98 % in 99 %. Razmerje 
obnovljene oblike se skozi vsak cikel podaljšuje, kar nakazuje na rahlo izgubljanje svoje 
funkcije pametnega materiala. V praksi čisti benzoksazinski monomer in kopolimer RS-
BOX : RS-EP še izkazujejo preveliko krhkost, kar je lahko izhodišče za nadaljnje 
raziskave in izboljšave. 






Advanced polymer materials on bio-based benzoxazine and epoxy 
 
Abstract: Materials with shape memory effect from bio-based raw materials, which 
exhibit good mechanical and thermal properties, are now often topic of research. First 
part is synthesis of bio-based benzoxazine which is a key component in combination with 
epoxy resin. Benzoxazine monomer is characterized with Fourier transform infrared 
spectroscopy (FTIR), magnetic resonance spectroscopy (NMR) and differential dynamic 
calorimetry (DSC). NMR method confirmed the presence of benzoxazine ring. In order 
to improve the thermal mechanical properties of the benzoxazine monomer, copolymer 
with resorcinol diglicidil ether was prepared in different ratios. Using DSC analysis, 
thermal properties of copolymer crosslinking were determined. First exothermic peak 
represents copolymerization of benzoxazine monomer and epoxy resin. The second peak 
represents homopolymerization of residual resorcinol diglicidil ether. Entalphy increases 
with a higher percentage of epoxy resin in the copolymer. Dynamic mechanical analysis 
(DMA) confirmed temperature of glass transition (Tg) for benzoxazine monomer at 81,7 
°C. RS-BOX : RS-EP copolymers exhibit Tg in range between 60 °C and 80 °C. The lower 
the proportion of benzoxazine in the copolymer, the lower the Tg. With a higher epoxide 
content in the copolymer, the elastic modulus increases. The effect of shape memory was 
confirmed in preliminary tests by a bending test at ratios of 33 : 67, 50 : 50, and 67 : 33. 
Shape recovery ratio Rr showed that all samples returned to its original shape but needed 
more relaxation time. The shape fixity ratio Rf ranges between 95 % and 99 %. The higher 
ratio of epoxide in the copolymer represents higher rigidity. The higher higher ratio of 
benzoxazine also shows insufficient structural strength to maintain the shape. The most 
promising results were shown by RS-BOX : RS-EP molar ratio 50 : 50 due to the best Rr, 
sample homogeneity and mechanical properties in practice. Cyclic load of 50 : 50 ratio at 
a load angle of 120° showed a good shape fixity ratio between 98 % and 99 %. The shape 
recovery ratio of restored sample over each cycle indicated a slight loss of its shape 
memory function. For practical purposes benzoxazine monomer and copolymer RS-BOX 
: RS-EP still show excessive fragility, which may be a starting point for further research 
and improvements. 
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1 Uvod  
1.1 Benzoksazini 
 
Benzoksazini so molekule, ki imajo oksazinski obroč pritrjen na benzenski obroč. 
Oksazinski obroč je sestavljen iz heterocikličnega šestčlenskega obroča s kiskovim in 
dušikovim atomom. Znani so predvsem 1,3-benzoksazin izomeri (slika 1), ki imajo 
nepravilno konformacijo stola oksazinskega obroča. Polibenzoksazini spadajo med 
duromerne smole [1]. 
 
Slika 1: Struktura 1,3-Benzoksazina. 
Benzoksazini so bili v petdesetih in šestdesetih letih prejšnjega stoletja znani kot 
sintetične organske molekule. Leta 1973 sta Kopf in Wagner pripomogla k 
prepoznavnosti benzoksazinov kot duromernih materialov. Benzoksazini so doživeli 
razcvet v 90. letih, ko sta Ning in Ishida (l. 1994) pripravila benzoksazin na osnovi 
bisfenola A z odličnimi termičnimi lastnostmi [1]. 
Klasifikacija benzoksazinov se deli na tri skupine. Prva skupina so nefunkcionalni 
benzoksazini. Ti se delijo v mono-funkcionalne, di-funkcionalne in multifunkcionalne 
monomere. Bifunkcionalni monomerni predstavniki so bisfenol in diamin [1]. 
V drugo skupino spadajo funkcionalni monomeri, ki se delijo v dve podskupini. Prva so 
funkcionalni monomeri, ki vsebujejo lastno skupino, ki lahko polimerizira. Sem spadajo 
acetilen, alil, epoksi, glicidil, maleimid, nitril, vinil ester. V drugo podskupino spadajo 
funkcionalni monomeri, ki vsebujejo potencialno skupino, ki lahko polimerizira z drugo 
skupino. To so fenoli, primarni amini, etilol, metilol, hidroksi etileter [1]. 
Zadnja skupina so reaktivni polibenzoksazini (zamreženi termoplasti/duromeri) in se 
delijo na glavni tip verige, stranski tip verige in ang. telechelic. Predstavniki stranskega 
tipa verige so polistiren, polivinilklorid, polivinil fenol in polivinil alkohol. Glavni tip 
verige delimo v dve podskupini. V prvo spadajo monomeri, kjer je v glavni verigi 
reaktivna le oksazinska skupina. V drugo podskupino spadajo monomeri, ki v glavni 
verigi poleg oksazinske skupine vsebujejo še dodatno reaktivno skupino [1]. 




1.1.1 Sinteza benzoksazinov 
Benzoksazine sintetiziramo z reakcijo med fenoli, primarnimi amini in formaldehidi 
(slika 2) [1]. 
 
Slika 2: Primer sinteze benzoksazinskega monomera. 
Sinteza benzoksazinskega monomera poteče v dveh stopnjah (slika 3). V prvi stopnji 
poteče reakcija primarnega amina s formaldehidom do nastanka intermediata N, N-
dihidroksimetilamina. V drugi stopnji sledi kondenzacijska reakcija intermediata z 
vodikom hidroksilne skupine fenola na orto poziciji, kar vodi do nastanka oksazinskega 
obroča [1, 2]. 
 
Slika 3: Mehanizem nastanka benzoksazinskega monomera. 




Sinteza se lahko izvede v topilu ali brez. Slednja možnost je izvedljiva v primeru, da je 
zmes reaktantov tekoča pri delovni temperaturi. Izkoristek sinteze je med 70 % do 90 % 
in je odvisen od samega postopka sinteze [1]. 
Monomeri benzoksazina po sintezi običajno vsebujejo majhne količine topila, 
nezreagirane reaktante in nečistoče. Zato je produktno zmes potrebno očistiti, da lahko 
izvedemo prekristalizacijo. Končni produkt je grudičast prašek [1]. 
1.1.2 Polimerizacija in zamreževanje benzoksazinov 
Polimerizacija je kemijska reakcija, pri kateri se monomeri med seboj povežejo v 
polimerne verige s kovalentnimi kemijskimi vezmi in tvorijo tridimenzionalno strukturo 
[2, 5]. Duromerni materiali polimerizirajo z linearno rastjo polimerne verige. Sledi 
zamreževanje. Pri procesu zabeležimo rast molekulske mase, rast temperature steklastega 
prehoda, naraščanje viskoznosti in gostote premreženosti. Z višjo viskoznostjo se hitrost 
polimerizacije znižuje zaradi nižje molekularne mobilnosti. Proces polimerizacije in 
zamreževanja lahko evalviramo prek diferenčne dinamične kalorimetrije (DSC) [1–3, 5]. 
Benzoksazinski obroč ima nepravilno konformacijo stola oksazinskega obroča. Ta skupaj 
s termično aktivacijo zagotavlja gonilno silo za kationsko odpiranje oksazinskega obroča 
in pričetek polimerizacije. Polimerizacija poteče z ali brez dodatka iniciatorja. Uporaba 
labilnega protonskega iniciatorja (fenolne spojine) vodi k nastanku polimera s fenolno 
strukturo, ki je prikazana na sliki 4a. Uporaba nelabilnega protonskega iniciatorja 
(Lewisove kisline) pri nizkih temperaturah pa vodi do nastanka polimera z ariletersko 
strukturo, ki je prikazana na sliki 4b. Arileterska struktura je termično nestabilna in lahko 
zato pri povišani temperaturi preide v polimer fenolnega tipa [1].  





Slika 4: Polimerizacija benzoksazinskega monomera z odpiranjem oksazinskega obroča. 
Polimerizacija benzoksazinov ni termična polimerizacija, ampak zgolj termično 
aktivirana polimerizacija, saj temperatura le pospeši hitrost polimerizacije. Zmes 
benzoksazinskega monomera vsebuje tudi nečistoče, kot so nezreagirani sintezni 
reaktanti (fenoli, amini). Slednji imajo vlogo iniciatorja. Višja kot je čistost 
benzoksazinskega monomera, višja je temperatura polimerizacije in zamreževanja. Za 
čiste benzoksazine polimerizacija poteče med 160 °C in 250 °C [1, 6]. Polimerizacija 
benzoksazinov je avtokatalizirana, saj se med odpiranjem oksazinskega obroča s cepitvijo 
C-O vezi tvorijo proste -OH skupine, ki delujejo kot dodaten iniciator [6]. Nastane 
intermediat z odprto linearno strukturo, ki reagira z drugo monomerno molekulo, kar vodi 
do nastanka polimera z zamreženo strukturo [2]. Najbolj reaktivno fenolno mesto je na 
orto položaju, sledi mu para položaj in skoraj nereaktivno meta mesto. Multipla reaktivna 
mesta z različno reaktivnostjo so eden od vzrokov za otežen razvoj linearnih polimerov 
[1]. 
1.1.2.1 Mehanizmi polimerizacije 
V literaturi so navedeni različni poznani preučevani kemijski mehanizmi polimerizacije 
[1]. 
Na sliki 5 je predstavljena termično aktivirana polimerizacija benzoksazina z odpiranjem 
obroča, kjer poteče obratna Mannich reakcija. Burke in sodelavci so v članku leta 1964 
predlagali, da se mehanizem polimerizacije sproži, ko se fenol približa benzoksazinu 
preko intermolekularnih vodikovih vezi. Nastane intermediat, ki omogoča pretok 
elektronov iz dušikovega atoma na hidroksilno skupino [1].  





Slika 5: Mehanizem polimerizacije s potekom obratne Mannichove reakcije. 
Na sliki 6 je predstavljen mehanizem polimerizacije, ki je sprožen s protonacijo 
kisikovega atoma [1, 2].  
 
Slika 6: Mehanizem polimerizacije sprožen s protonacijo kisikovega atoma. 
Na sliki 7 je prikazan mehanizem polimerizacije, ki poteče le v prisotnosti Lewisovih 
kislin in rezultira v nastanku polimera z ariletersko strukturo. Ta pa se s povišano 
temperaturo lahko pretvori v bolj ugodno obliko s fenolno strukturo na sliki 8 [1, 2]. 
 
Slika 7: Mehanizem polimerizacije v prisotnosti Lewisovih kislin. 
 
Slika 8: Mehanizem polimerizacije s povišano temperaturo v obliko s fenolno strukturo. 




1.1.3 Lastnosti in uporaba benzoksazinov 
Benzoksazini izkazujejo številne odlične lastnosti, ki omogočajo njihov razvoj in 
uporabo. Z ustrezno izbiro fenolnih in aminskih reagentov lahko vplivamo na strukturo 
benzoksazinskega monomera in njegove lastnosti [1]. Relativno preprosta obdelava, 
fleksibilnost njihovega modeliranja, nizka cena in nizka teža omogočajo uporabo v 
industrijah embalaže, elektronike, tekstila, medicine, transporta, gradbeništva, letalstva 
[7]. 
Zamreženi polibenzoksazini izkazujejo visoke Tg, ki se gibljejo od približno 160 °C do 
400 °C. Tg variira glede na strukturo posameznega polimera. Izkazujejo tudi dobre 
fizikalne in mehanske lastnosti že pri nizki stopnji polimerizacije. Razlog je v visoki 
molekulski masi in posledično višja kot bo stopnja polimerizacije (višja molekulska 
masa), hitreje se bodo razvile fizikalne, mehanske in termične lastnosti. V primerjavi z 
benzoksazini, epoksidne smole razvijejo mehanske in fizikalne lastnosti počasneje, saj 
potrebujejo višjo stopnjo polimerizacije. Primer benzoksazina na osnovi bisfenola A in 
anilina pri 50 % konverziji je dosežena 80 % vrednost končnega Tg. Primer epoksidne 
smole na osnovi bisfenola A pri 50 % konverziji je dosežena približna 25 % vrednost 
končnega Tg [1]. 
Benzoksazini izkazujejo dobro odpornost proti gorenju. Razlog je v velikem ostanku 
degradiranega polimera, ki zmanjšuje možnost difuzije gorljivih plinov, ki nastajajo med 
gorenjem. Vrednost polimernega ostanka se giblje med 35 % in 75 %. Ta lastnost se lahko 
izkorišča v izolativnih in ognjevarnih konstrukcijah [1]. 
Benzoksazini pri polimerizaciji dosegajo zelo majhno spremembo volumna. V literaturi 
navajajo, da je sprememba volumna monomerov po polimerizaciji ±1 %, kar je nižje od 
običajnih duromernih materialov, ki zabeležijo spremembo volumna med 2 % in 10 % 
[1]. Z manjšo spremembo volumna se zmanjša medfazna napetost, ki lahko povzroča 
zlome znotraj polimerne strukture [2]. To je uporabna lastnost za pripravo polimerov v 
industriji premazov, lepil in adhezivov [1]. 
Epoksidne smole in fenolne smole so po strukturi najbolj podobne polibenzoksazinskim 
smolam in absorbirajo do 20 % masnega deleža vode [2]. Razlog za visoko absorpcijo 
vode je prisotnost polarnih skupin, kot je -OH in -CH2NCH2-. Čeprav polibenzoksazini 
prav tako vsebujejo slednje polarne skupine, pa v primerjavi z njimi absorbirajo manj 
vode. Primer benzoksazina na osnovi bifenola A in anilina, ki absorbira 1,9 % masnega 
deleža vode pri sobni temperaturi [1]. Razlog je v zaščiti polarnih skupin znotraj 
benzoksazinskega obroča z vodikovimi vezmi. Posledično je dostop vode do polarnih 
skupin otežen [2]. Z uporabo fenolov in aminov s hidrofobnimi radikali, lahko prav tako 
zmanjšamo absorpcijo vode. Ena izmed prednosti nizke absorpcije vode je v tem, da je 
razlika med suho in mokro temperaturo steklastega prehoda zelo majhna, kar je uporabno 




v aplikacijskih tehnikah. Druga prednost nizke absorpcije vode je tudi nizka dielektrična 
konstanta [1]. 
Polibenzoksazini imajo relativno nizko gostoto premreženja, kar vpliva na krhkost 
materiala. To opazimo predvsem nad Tg, ko se pretrgajo sekundarne vezi in material se 
zmehča. Da izboljšamo krhkost, lahko benzoksazine uporabimo v kombinaciji z drugimi 
polimeri [1, 2]. Kopolimeri izkazujejo viskoelastične lastnosti, višjo gostoto premreženja, 
večjo upogibno trdnost in boljšo termično stabilnost [1, 2, 8]. 
1.1.4 Bio-osnovani benzoksazini 
Povod za bio-osnovane benzoksazine je vedno bolj poostren nadzor in neodvisnost nad 
materiali na osnovi nafte ter okoljska ozaveščenost. Vsi materiali se morajo registrirati, 
avtorizirati in so pod nadzorom uredbe REACH (ang. Registration, evaluation, 
authorisation and restriction of chemicals). Uredba je predpis Evropske unije, ki skrbi za 
varovanje zdravja ljudi in okolja pred tveganji uporabe kemikalij. Zaradi novih evropskih 
omejitev k zmanjšanju ogljičnega odtisa, je uporaba materialov na osnovi nafte zamenjala 
ideja k razvoju in uporabi materialov iz naravnih in obnovljivih virov. Med njimi so tudi 
benzoksazini [1, 7]. 
Bio-osnovani benzoksazini se lahko sintetizirajo iz raznih naravnih vhodnih virov, kot so 
kardanol, celuloza, terpendifenol, difenolna kislina, vanilin, eugenol, guajakol, 
furfurilamin [1, 7]. 
Kardanol je naravni fenol, ki se pridobiva iz indijskih oreščkov. Vključitev kardanola v 
sintezo benzoksazina pripomore k boljši duktilnosti polimeriziranega materiala z 
epoksidnimi in fenolnimi smolami [1]. Uporablja se ga v industriji premazov in barv z 
namenom boljše odpornosti na druge kemikalije in odpornostjo na vlago [2]. 
Najpogostejši obnovljiv vir je celuloza. Terpendifenol se pridobiva iz borove ali 
pomarančne lupine. Difenolna kislina je prav tako uporabljena kot osnova za sintezo 
monomernega benzoksazina in je kondenzacijski produkt fenola in levulinske kisline 
(ang. levulinic acid). Slednja se pridobiva iz odpadne biomase, poleg tega ima podobno 
strukturo kot bisfenol A, ki se prav tako uporablja za sintezo benzoksazinov. V primerjavi 
z bisfenolom A ima nižjo tržno ceno [1]. Vanilin se pridobiva iz vanilnih strokov ali 
industrijske predelave lignina. Iz lignina se prav tako pridobiva guajakol, ki ima značilen 
vonj in se zato uporablja kot aromatski dodatek. Eugenol se pridobiva iz nagljevih žbic 
oziroma klinčkov kot esencialno olje. Njegova vsebnost je visoka in sicer od 72 % do 90 
% [7]. Furfurilamin je naravni amin, ki ga pridobivajo iz koruznih storžev [2]. 
 
 




Za sintezo bio-osnovanega benzoksazina sem si za vhodno surovino naravnega fenola 
izbrala rezorcinol [9]. V naravi ga lahko najdemo kot komponento arganovega olja. 
Rezorcinol se pretežno uporablja v farmaciji [10]. Za naravni amin sem izbrala 
stearilamin. Ta se uporablja v živilski industriji in kozmetični industriji [11]. Kot zadnjo 
vhodno surovino sem izbrala paraformaldehid, ki je polimer formaldehida. Formaldehid 
se v naravi nahaja v onesnaženem zraku, vendar se za industrijsko rabo sintetizira preko 
katalitske oksidacije metanola [12]. 
  




1.2 Epoksidne smole 
Epoksidne smole so polimeri, ki prav tako kot benzoksazini spadajo pod duromerne 
smole [7]. Prepoznamo jih po značilni epoksidni skupini (slika 9). Glavna veriga je lahko 






1.2.1 Sinteza epoksidnih smol 
Epoksidne smole se sintetizira na osnovi epiklorhidrina in bisfenola A (slika 10). 
Epiklorhidrin je v presežku. Reakcija poteka v prisotnosti NaOH, ki katalizira odpiranje 
obroča, hkrati pa je tudi sredstvo za dehidrohalogeniranje. Po sintezi dobimo polimerne 
ali oligomerne produkte, katerih molekule imajo končne epoksi skupine [7]. Produkt 
sinteze je bisfenol A diglicidil eter, ki je prav tako najbolj prepoznaven monomer 
epoksidnih smol [2, 5]. 
 





Slika 9: Značilna epoksidna struktura. 




1.2.2 Lastnosti in uporaba epoksidnih smol 
Nezamrežene epoksidne smole ne izkazujejo dobrih mehanskih in termičnih lastnosti. 
Zato je potrebno zamreževanje. Zamrežene epoksidne smole so toplotno obstojne, 
odporne proti kemikalijam, odporne na vodo, dimenzijsko stabilne, izkazujejo dobre 
elektro izolacijske lastnosti, imajo dobro adhezijo na večino tehničnih materialov in zelo 
majhno spremembo volumna med zamreževanjem [5].  
Oligomerne epoksidne smole lahko zamrežujemo z reakcijo med epoksidno skupino in 
spojino z aktivnim vodikom (amini, melaminske smole, sečninske smole, fenolne smole, 
kisline, anhidridi kislin, poliamini, poliamidi …). Za uspešno premreženje morata biti 
epoksidna smola in zamreževalo v stehiometrijskem razmerju. Druga možnost je 
homopolimerizacija epoksidnih skupin v prisotnosti katalitskih količin zamreževala 
(terciarni amini, Lewisove kisline). Zadnja možnost je zaetrenje ali reakcija hidroksilnih 
skupin epoksidne smole in epoksidnih skupin [5]. 
Njihova uporaba je raznolika na vseh področjih. V gradbeništvu so prisotne kot veziva. 
V elektro in elektrokemijski industriji imajo vlogo antikorozijske zaščite. Prisotne so v 
prehrambni industriji za notranjo zaščito pločevink, v kemijski industriji za notranjo 
zaščito cevovodov in rezervoarjev. Uporablja se jih kot veziva za ojačevala, kot so npr. 
ogljikova vlakna, in imajo odlične mehanske in elektro-izolacijske lastnosti. Bromirane 
epoksidne smole se uporabljajo za zmanjšanje gorljivosti v letalski in vesoljski industriji. 
Prav tako v industriji premazov kot dvokomponentni premazi, kjer ena komponenta 
zagotavlja osnovno strukturo, druga komponenta pa vsebuje trdilec, ki povzroči 
zamreževanje [5]. 
1.2.3 Naravne epoksidne smole 
Danes je skoraj 75 % svetovne proizvodnje epoksidnih polimerov sintetiziranih iz 
bisfenola A in epiklorhidrina. Bisfenol A je endokrini motilec, ki deluje kot hormon 
estrogen in ima negativen vpliv na človeško zdravje. Industrija je bila zaradi zakonodajne 
omejitve tako prisiljena v razvoj bio-osnovanih epoksidnih smol, ki bi zamenjale bisfenol 
A. V člankih opisujejo sinteze bio-epoksidnih smol na osnovi rastlinskih olj, lignina, 
sladkorja, kardanola. Prednost večine naravnih epoksidnih smol je njihova 
razpoložljivost, cenovna dostopnost in naftna neodvisnost [13]. 
Za kopolimerizacijo med benzoksazinom in epoksidno smolo sem si za slednjo izbrala 








1.3 Kopolimerizacija benzoksazinskih in epoksidnih smol 
Polibenzoksazini izkazujejo nizko gostoto premreženja. Razlog se skriva v prevladujočih 
vodikovih vezeh, ki omejujejo mobilnost segmentov in prispevajo k togosti v steklastem 
stanju polimera. Intramolekularne in intermolekularne sile lahko prav tako ovirajo 
zamreževanje in omejujejo polimerizacijo, ki rezultira v nizki gostoti premreženja [14]. 
Kopolimerizacija benzoksazina in epoksidne smole omogoča boljšo gostoto 
premreženosti [15, 16]. Oboji pri povišani temperaturi ireverzibilno polimerizirajo in 
skupaj tvorijo premreženo strukturo [8]. 
Pri polimerizaciji poteče odpiranje benzoksazinskega obroča in posledično se tvorijo 
proste -OH skupine [15, 16]. Slednje imajo vlogo katalizatorja za nadaljnje odpiranje 
benzoksazinskega obroča in kot zamreževalo epoksidnih smol. Pri odprtju obroča 
epoksidne skupine se le ta preko etrskega mostička poveže s prosto hidroksilno skupino 
na oksazinskemu aromatu. Nastanek novih -OH skupin lahko vodi do kopolimerizacije 
in nastanek polimera s tridimenzionalno strukturo [1–2, 4]. Reakcijski mehanizem 
predlagan od Ishide in Allena je prikazan na sliki 11 [14].  
Kopolimerizacija vodi v povišanje Tg, višjo upogibno trdnost, boljše mehanske in 
termične lastnosti [1, 14]. 
 
Slika 11: Mehanizem zamreževanja kopolimera na osnovi benzoksazina in epoksidne 
smole. 
  




1.4 Materiali z učinkom oblikovnega spomina 
Materiali z učinkom oblikovnega spomina spadajo med pametne materiale in so doživeli 
razcvet v začetku 90. let [17]. V to skupino materialov spadajo zlitine, keramika, polimeri 
in hibridni materiali [18].  
Polimere z učinkom oblikovnega spomina (SMP) odlikujejo lastnosti, kot so: velik 
raztezek, občutljivost na temperaturno induciran signal, variabilen elastični modul, nizka 
gostota in nizka tržna cena [1, 18]. Najpogosteje se uporabljajo duromeri zaradi njihove 
močne premreženosti. Posledično se pri visokih temperaturah ne stalijo, ampak le 
zmehčajo [7]. 
Učinek oblikovnega spomina je zmožnost materiala, da se povrne iz deformiranega stanja 
(začasno stanje) v primarno stanje (trajno stanje) s pomočjo zunanjega dražljaja. Začasno 
stanje je doseženo z vsiljeno deformacijo pri določenih pogojih. Zunanji dražljaji, ki 
povzročijo spremembo oblike materiala iz deformiranega stanja v osnovno stanje, so 
lahko inducirani svetlobno, z IR obsevanjem, termično, električno, z magnetnim poljem, 
vlago, topilom ali s spremembo pH [7]. Na učinek oblikovnega spomina vpliva struktura 
in morfologija SMP. V literaturi prav tako navajajo vlogo viskoznosti, razmerja med 
kopolimeroma in gostote premreženja [19]. 
SMP je sestavljen iz trde faze (elastični segment) in mehkejše faze (prehodni segment). 
Prva faza določa polimeru stalno strukturo, druga faza pa ohranjanje začasne oblike [20]. 
Elastični segment je s prehodnim segmentom povezan preko zamreževanja. Fizikalno 
zamreževanje je mogoče takrat, ko je morfologija polimera sestavljena iz vsaj dveh 
ločenih področij [20, 21].  
Učinek oblikovnega spomina se lahko testira s cikličnim termomehanskim testom na 
napravi za dinamično mehansko analizo (DMA) ali pa z upogibnim testom, kjer se 
spreminja kot upogiba opazovanega vzorca v odvisnosti od temperature in časa [7]. 
  




1.4.1 Mehanizem oblikovnega učinka polimernih materialov s temperaturnim 
odzivom 
Kot že omenjeno, je SMP sestavljen iz elastičnega in prehodnega segmenta. Trda faza 
ima določeno najvišjo možno temperaturo (Tperm), pri kateri je vzorec še v trajni obliki. 
Mehkejša faza ima definirano temperaturo toplotnega prehoda (Ttrans), ki je lahko 
temperatura tališča (Tm) ali temperatura steklastega prehoda (Tg). Segrevanje nad Tperm 
povzroči taljenje materiala, kar omogoča njegovo kasnejšo obdelavo [20, 21]. 
V primeru polimerov z oblikovnim spominom, polimer segrejemo nad Ttrans (Tperm < Tg). 
Prehodni segment postane mehkejši, spremeni obliko in jo zadrži. Elastičen segment se 
ne spremeni. Nato sledi vnos notranje napetosti z deformacijo vzorca, ki se shrani v 
elastičnem segmentu. Začasno obliko se ohrani tako, da se vzorec ohlaja pod Ttrans 
oziroma Tg. Notranjo napetost sprostimo s temperaturnim dražljajem nad Tg in polimer se 
povrne v osnovno obliko. Ko je vzorec segret nad Tg, se začnejo cepiti sekundarne vezi 
in material se zaradi entropije elastičnosti vrne v osnovno obliko. Mehanizem 
oblikovnega učinka je torej posledica faznega prehoda segmenta oziroma temperaturnega 
steklastega prehoda polimera [1, 20, 21].  
Temperatura steklastega prehoda je temperatura, pri kateri prehaja polimer iz steklastega 
stanja v viskoelastično stanje. Tg je lastnost amorfnih segmentov polimerov in določa 
temperaturno območje uporabe polimerov [5]. Širše kot je temperaturno območje, slabši 
bo učinek oblikovnega spomina. Če želimo material, ki dobro zadrži obliko in se hitro 
povrne v osnovno stanje, potrebujemo ožje temperaturno območje prehoda [1, 20].  
Na toplotne prehode vplivajo tudi gibljivost in togost polimerne glavne verige, dolžina 
stranske polimerne verige, sterični vplivi, simetrija, cis-, trans- konfiguracije, 
razvejanost, polarnost, jakost sekundarnih interakcij in molekulska masa [5].  
  




1.4.2 Merjenje oblikovnega učinka z upogibnim testom 
Eden izmed testov določanja učinka oblikovnega spomina je upogibni test [1]. 
Med preizkusom upogibnega testa se vzorec segreje nad Tg, z deformacijo upogne in 
zadrži pod kotom Ɵmaks (slika 12). Deformirani vzorec se ohladi pod Tg do sobne 
temperature (To). V naslednjem koraku se odstrani dodano silo, ki je povzročila 
deformacijo vzorca. Vzorec zadrži obliko pri kotu Ɵfix. Vzorec ponovno segrejemo na Tg 
in merimo čas povrnitve do osnovne oblike polimera. Posledično lahko določimo 
razmerje zadržane oblike vzorca in razmerje obnovljene oblike [1].  
 
Slika 12: Mehanizem upogibnega testa. 
Razmerje zadržane oblike 𝑅f (%) (enačba 1) je definirano kot razmerje kota zadržane 
oblike vzorca Ɵfix in maksimalnega kota prepogiba Ɵmaks. Rezultat meritve je vrednost 









Razmerje obnovljene oblike 𝑅𝑟 (%) (enačba 2) je odvisno od razlike maksimalnega kota 
prepogiba Ɵmaks in kota Ɵ𝑖, ki se spreminja s časom deljeno z maksimalnim kotom 









Za benzoksazine je značilno, da imajo visoke vrednosti 𝑅f  in 𝑅r, odvisno od vrste 
benzoksazina [1, 22–25]. 




1.5 Analizne metode 
1.5.1 Infrardeča spektroskopija s Fourierjevo transformacijo (FTIR) 
Infrardeča spektroskopija s Fourierjevo transformacijo je vrsta spektroskopije, ki temelji 
na merjenju infrardečega območja elektromagnetnega valovanja, ki ga emitirajo ali 
absorbirajo posamezne komponente v vzorcu. Infrardeča svetloba ima valovno dolžino v 
območju 1–100 μm. Fotoni infrardeče svetlobe imajo nižjo energijo in vzbujajo nihanje 
atomov v molekulah ter vrtenja molekul. Določeno nihanje je karakteristično za določeno 
vez. Rezultat je infrardeči spekter, ki prikazuje odvisnost absorbance ali transmitance od 
valovnega števila (cm–1). Območje v spektru, v katerem ugotavljamo prisotnost 
funkcionalnih skupin, sega od 4000 do 1600 cm–1. Območje pod 1600 cm–1 pa se imenuje 
območje prstnega odtisa, ki je uporabno predvsem za identifikacijo spojin. Za pripravo 
vzorcev uporabljamo nosilce, ki ne absorbirajo svetlobe v IR območju med 4000 in 400 
cm–1. To so alkalijski halogenidi: NaCl, KBr, CsI, CsBr, AgCl [1, 27, 28]. 
1.5.2 Magnetna resonančna spektroskopija (NMR) 
Jedrska magnetna resonanca (NMR) je ena glavnih tehnik, ki se uporablja za pridobivanje 
fizikalnih oz. kemijskih, strukturnih informacijah o molekuli. Analiza spektra daje 
informacije o posameznih povezavah med ogljikovimi in vodikovimi atomi v molekuli 
[26].  
1.5.3 Diferenčna dinamična kalorimetrija (DSC) 
Diferenčna dinamična kalorimetrija je termična analiza, s katero merimo entalpije, 
povezane s faznimi prehodi in kemijskimi reakcijami, ter določamo temperaturo, pri 
kateri se ti procesi dogajajo. 
V napravi se nahajata dva vzorčna položaja, katerega zasedata slepi oziroma referenčni 
vzorec (prazen lonček) in vzorec, ki ga želimo pomeriti (lonček + vzorec). Izberemo si 
temperaturni program in hitrost segrevanja. Naprava meri toplotni tok, ki teče skozi 
referenčni vzorec in zatehtan vzorec. Merjeni signal je absorbirana ali sproščena toplota 
vzorca. Pri opravljeni DSC meritvi govorimo o toplotnem toku med grelcem in vzorcem 
(lonček + vzorec) in o toplotnem toku med grelcem in referenčnim vzorcem (prazen 
lonček). Razlika obeh toplotnih tokov predstavlja toplotni tok opazovanega vzorca. 
Rezultat meritve je termogram, ki predstavlja odvisnost toplotnega toka W [mJ/s] od 
temperature [°C].  
Z integracijo toplotnega toka nekega vrha (pod ali nad bazno linijo toplotnega toka) in z 
normalizacijo na zatehtano maso merjenega vzorca dobimo spremembo entalpije procesa 
v J/g [29]. 




1.5.4 Dinamična mehanska analiza (DMA) 
Dinamična mehanska analiza je tehnika, ki se uporablja za karakterizacijo mehanskih 
lastnosti viskoelastičnih materialov. Preučujemo lahko morfologijo, polimerno strukturo, 
kristalizacijske procese in določamo temperaturne prehode. Naprava meri različne oblike 
deformacije, kot so upogibanje, napetost, stiskanje in striženje vzorca [30].  
Ločimo metodo dušenega prostega nihanja in metodo vsiljenega nihanja. Z metodo 
dušenega prostega nihanja vzorec obremenimo z določeno sinusno silo in opazujemo 
njegovo nihanje po prekinitvi delovanja sile. Pri metodi vsiljenega nihanja pa se vzorec 
obremenjuje z neko sinusno silo in meri odmik oziroma raztezek [2].  
Z linearnim testom lahko določimo linearno območje viskoelastičnosti (LVO), kjer sta 
sila in raztezek oziroma odmik materiala linearno odvisna. To območje se potem uporabi 
za dinamični test, kjer je vzorec izpostavljen parametrom, določenim iz linearnega 
območja. Pri dinamičnem testu se opazuje, kako se elastični in viskozni modul 
spreminjata s temperaturo [2].  
Za pravilno interpretacijo meritev potrebujemo definirati osnove in njihove povezave 
[32]. Kompleksni dinamični modul E* (enačba 3) je sestavljen iz elastičnega modula E' 
in viskoznega modula E''. Velikost kompleksnega dinamičnega modula se izračuna preko 
enačbe (4). 
𝐸∗ =  𝐸′ + 𝑖𝐸′′ (3) 
 
|𝐸∗| = √|𝐸′|2 + |𝐸′′|2 (4) 
Kompleksni modul lahko izračunamo tudi preko poznanih dimenzij merjenega vzorca. 
Po enačbi (5) je kompleksni modul definiran kot razmerje med silo F in odmikom L ter 






Geometrijski faktor g je odvisen od oblike vzorca. Za okrogle vzorce je enačba (6) 



















Sedaj lahko preko kompleksnega modula izračunamo E' in E''.  
 
Slika 13: Vektorski prikaz kompleksnega modula viskoelastičnega materiala povzeto po 
[32]. 
Viskozni modul (enačba 8) je podan kot velikost kompleksnega modula |𝐸∗| in sinus 
faznega zamika cos 𝛿. Elastični modul je podan kot (enačba 9) velikost kompleksnega 
modula |𝐸∗| in sinus faznega zamika sin 𝛿.  
𝐸′′ = |𝐸∗| × sin 𝛿 (8) 
 
𝐸′ = |𝐸∗| × cos 𝛿 (9) 
Kompleksni modul E* je lahko definiran tudi kot razmerje med napetostjo σ0 in 
raztezkom ε0 v linearnem območju (enačba 10). V tem območju velja Hookov zakon, ki 
opisuje idealno-elastično trdno telo. Strižni modul telesa je takrat neodvisen od stopnje 












Za materiale, ki izkazujejo popolnoma elastične lastnosti, je fazni zamik δ = 0°. Za 
popolnoma viskozne materiale pa je fazni zamik δ = 90°. Vrednost viskoelastičnega 






Iz enačbe (11) izračunamo tan δ, ki je razmerje med modulom viskoznosti in modulom 
elastičnosti. Elastičen modul je definiran tudi kot modul akumulacije energije in viskozni 
modul ali modul energetskih izgub. 
1.5.4.1 Vpliv temperature in določitev temperature steklastega prehoda 
amorfnih polimerov 
 
Slika 14: Graf elastičnega modula v odvisnosti od temperature za amorfen material 
povzeto po [2]. 
Na sliki 14 je prikaz odziva elastičnega modula amorfnega polimera v odvisnosti od 
temperature. Pri nizkih temperaturah se material nahaja v steklastem stanju. 
 
 




Z naraščanjem temperature se material mehča in preide v območje steklastega prehoda. 
V tem območju se zazna velik padec elastičnega modula. Viskozni modul pa doseže 
maksimum. Razmerje med viskoznim in elastičnim modulom podaja vrednost tan δ 
(enačba 11) in predstavlja maksimum v območju steklastega prehoda. Tg materiala 
določimo tako, da iz grafa odčitamo temperaturo, pri kateri je dosežena maksimalna 
vrednosti tan δ. 
Po steklastem prehodu sledi gumijasto stanje, kjer material izraža viskoelastične lastnosti. 
Če se temperatura še poviša, material preide v tekoče stanje. Kristaliničnim materialom 
se ne določa temperature steklastega prehoda, ampak temperaturo tališča [2].  
1.5.4.2 Temperatura steklastega prehoda (Tg) 
Temperatura steklastega prehoda (Tg) predstavlja pomembno lastnost polimernega 
amorfnega materiala. Tg je temperatura, pri kateri prehaja polimer iz steklastega (trdega 
in krhkega) stanja v viskoelastično (gumijasto) stanje. Viskoelastičnost je lastnost 
materiala, ki izkazuje elastične in viskozne lastnosti [3, 4]. 
Tg je odvisna od molekulske mase, hitrosti segrevanja/ohlajanja (kinetični proces), 
mobilnosti verige polimerov ter vse, kar omejuje rotacije v verigi (npr. nanodelci). Večje 
premreženje prav tako zmanjša mobilnost verig, kar poviša Tg in viskoznost. Če 
polimerne verige niso mobilne, je potrebna sorazmerno visoka temperatura za 
spremembo iz steklastega stanja v gumijasto. Verige z večjo fleksibilnostjo imajo nižjo 
Tg. Velike stranske skupine ovirajo rotacijo, kar viša Tg. Večja kot je razvejanost, več je 
koncev verig, kar pomeni, da je več prostega volumna in je posledično Tg nižji [3, 4]. 
Prosti volumen je nezapolnjen prostor na koncu vsake polimerne verige amorfnega 
polimera. Tg ustreza temperaturi, ko je dosežena kritična vrednost prostega volumna. 
Takrat ni več možnih konformacijskih sprememb. Delež prostega volumna pod Tg je 
konstanten [3, 4]. 
V steklastem stanju polimerne verige niso mobilne in ne morejo spremeniti svoje 
konformacije. V gumijastem stanju polimerne verige drsijo ena mimo druge in lahko 
spremenijo konformacijo [3, 4].  




2 Namen dela  
Namen magistrskega dela je sinteza bio-osnovanega benzoksazina in njegova 
karakterizacija. V ospredju je priprava kopolimera benzoksazina ter naravne epoksidne 
smole rezorcinol diglicidil etra z lastnostjo oblikovnega učinka. Povod za raziskavo je 
razvoj bio-osnovanih pametnih polimernih materialov, zaradi vedno večjih okoljskih 
ozaveščanj in iskanja trajnostnih virov za sintetiziranje, ki so naftno neodvisni.  
Benzoksazinski monomer sem sintetizirala iz obnovljivih virov in sicer 
paraformaldehida, stearilamina in rezorcinola. Sintetiziran benzoksazinski monomer sem 
okarakterizirala z infrardečo spektroskopijo s Fourierjevo transformacijo (FTIR), 
magnetno resonančno spektrometrijo (NMR) in diferenčno dinamično kalorimetrijo 
(DSC). Z NMR metodo sem potrdila prisotnost nastanka benzoksazinskega obroča s 
strukturo -Ar-CH2-N in -O-CH2-N. Z DSC metodo sem določila temperaturo začetka 
zamreževanja. Preko integracije eksotermnega vrha sem določila entalpijo zamreževanja 
kopolimerov. Nato sem določila izotermni temperaturni program glede na STARe 
program 'model free kinetiko' (ang. model free kinetics). Prav tako sem benzoksazinu 
določila temperaturo tališča (Tm), ki je potrebna informacija za praktično delo priprave 
vzorcev. Prek DMA analize sem določila temperaturo steklastega prehoda (Tg), ki je bila 
ključna za izvedbo upogibnih testov za določitev sposobnosti oblikovnega učinka.   
Učinek oblikovnega spomina je sprožen s temperaturo steklastega prehoda. Pri 
upogibnem testu sem uporabila zamrežene ploščice najbolj perspektivnih razmerij. 
Opazovala sem razmerje zadržane oblike 𝑅f in razmerje obnovljene oblike 𝑅𝑟. 
Pričakovala sem, da vrednosti Rf in Rr pri kopolimerih v različnih razmerjih ne bosta 
nižji od 90 %. Za najbolj perspektivno molsko razmerje sem ponovila več ciklov 
upogibnih testov, kjer sem opazovala kot upogiba in kot zadržane oblike ter spremembo 
hitrosti povrnitve v osnovno stanje do deformacije ploščice. To sem ovrednotila z 
razmerjem zadržane oblike in razmerjem obnovljene oblike. Cilj magistrske naloge je bil 
poiskati najbolj perspektivno razmerje kopolimera benzoksazinskega monomera in 
epoksidne smole, ki izkazuje najbolj optimalen učinek oblikovnega spomina in mehanske 
lastnosti.




3 Eksperimentalni del 
3.1 Materiali 
Kloroform (Sigma-Aldrich), NaOH (Sigma-Aldrich), absolutni alkohol (Sigma-Aldrich), 
natrijev sulfat (Sigma-Aldrich) in ostali materiali so bili uporabljeni v dobavni obliki. 
Rezorcinol (slika 15) je v trdni praškasti obliki. Molska masa je 110,11 g/mol in čistost 
99 % (Sigma-Aldrich, ZDA). 
 
Slika 15: Struktura rezorcinola. 
Stearilamin - oktadecilamin (slika 16) je v trdni voskasti obliki. Molska masa je 269,5 
g/mol in čistost 90 % (Sigma-Aldrich, Japonska).  
 
Slika 16: Strukturna formula stearilamina. 
Paraformaldehid (slika 17) je v trdni praškasti obliki. Molska masa je 30,03 g/mol in 
čistost 100 % (Sigma-Aldrich, Nemčija). 
 
Slika 17: Strukturna formula paraformaldehida. 
 




Rezorcinol diglicidil eter (slika 18) je v voskasti trdni obliki. Molska masa je 222,24 
g/mol (Sigma-Aldrich, ZDA). 
 
Slika 18: Strukturna formula rezorcinol diglicidil etra. 
3.2 Sinteza benzoksazina  
Za sintezo benzoksazina sem pripravila reagente v razmerju rezorcinol : sterilamin : 
paraformaldehid 1 : 2 : 4. Rezorcinol ima dve fenolni skupini. Stearilamin je mono-
funkcionalni amin. Paraformaldehid ima eno fenolno skupino. Za 1 mol rezorcinola, ki 
ima dve mesti vezave, potrebujemo 2 mola stearilamina. Za 1 mol stearilamina 
potrebujemo dva mola paraformaldehida (dve prosti fenolni skupini). Ker imamo dva 
mola stearilamina, torej potrebujemo 4 mole paraformaldehida. Tako dobimo razmerje 1 
: 2 : 4. Skupna masa reaktantov je 50,19 g. Za topilo sem uporabila kloroform. 
Najprej sem strla in zatehtala v čašo 6,67 g rezorcinola. Nato sem s kapalko dodala 
kloroform, s parafilmom pokrila čašo in jo postavila na mešanje. Zatehtala sem 7,57 g 
paraformaldehida, ki je v 5 % presežku in dodala kloroform. Nato sem raztopljeni 
paraformaldehid v topilu prenesla v 500 mL šaržni reaktor in nastavila mešanje na 200 
rpm. Nastrgala in zatehtala sem 35,95 g stearilamina ter v čašo dodala kloroform. 
Mešanico stearilamina in kloroforma sem počasi dodajala v reaktor in pustila na mešanju 
za 30 minut pri sobni temperaturi. Nato sem pripravljeno mešanico rezorcinola v topilu 
dodala v reaktor. Pristavila sem oljno kopel in segrevala mešanico do doseženega refluksa 
pri 57 °C in jo vzdrževala za 20 ur. Mešanica je iz belo-rumene barve prešla v značilno 
oranžno-rdečo barvo (slika 19). 
Po zaključeni sintezi sem reakcijsko zmes pri konstantnem pomešanju ohladila na sobno 
temperaturo. Pripravila sem 1 M raztopino NaOH, tako da sem zatehtala 40 g NaOH v 1 
L destilirane vode. Sledil je prenos ohlajene zmesi v lij ločnik, kjer sem jo spirala z 20 
mL 1 M raztopine NaOH. Dobila sem dve fazi in ju nato ločila s pomočjo lij ločnika. 
Postopek sem ponovila trikrat. Nato sem večkrat spirala zmes s približno 80 mL 
destilirane vode do dosežene nevtralne pH vrednosti. Reakcijsko zmes sem prelila v večjo 
čašo in dodala približno dve zvrhani žlici Na2SO4, ki ima vlogo vezave vode. Zmes sem 
postavila za 1 uro na mešanje. Sledila je filtracija soli, kjer je produkt stekel skozi filter v 
bučko. Uporabila sem filter s črno oznako, saj ima največjo velikost por. Naslednji korak 
je odstranjevanje topila s pomočjo rotavaporja in nato vakuumskega sušilnika pri sobni 
temperaturi za 24 ur in 0 barih. 




Dobljen produkt je trdna snov, blage rdečo-oranžne barve, ki sem jo zdrobila v terilnici. 
Sledila je prekristalizacija. Pri različnih šaržah sintetiziranega benzoksazinskega 
monomera se postopek prekristalizacije ni mogel izvesti, saj se produkt ni raztopil v 
absolutnem alkoholu. Razlog za to so nečistoče. 
Za prekristalizacijo sem produkt raztopila v absolutnem alkoholu pri približno 65 °C. Ko 
se je mešanica ohlajala, so se začeli tvoriti kristali. Nastalo oborino sem prefiltrirala skozi 
presesalno bučo. Zadnji korak je sušenje v vakuumskem sušilniku pri sobni temperaturi, 




Slika 19: Ohlajanje reakcijske mešanice po 20-urnem refluksu z neprestanim mešanjem. 
 




3.3 Priprava in meritve vzorcev 
Vzorce za DMA in ciklične obremenitvene teste sem zamreževala v silikonskih kalupih. 
Kalupe sem pripravila iz silikonskega kavčuka MODRIN MF in dodanega katalizatorja 
C-88. Delež katalizatorja je 4 %. Končna trdnost kalupa je bila dosežena po enem dnevu. 
Dimenzije vzorcev za pripravo DMA ploščic so 19,0 mm × 6,20 mm × 2,25 mm in 
okroglih vzorcev 7,8 mm × 2,8 mm. Dimenzije vzorcev za testiranje učinka oblikovnega 
spomina pa 80,15 mm × 10,10 mm × 4,30 mm. Dimenzije ploščic in okroglih vzorcev se 
razlikujejo zaradi naknadne obdelave z brusilnim papirjem. Pred DMA testiranjem so bili 
izbrani vzorci ponovno pomerjeni. 
Pripravila sem vzorčne ploščice v različnih molskih razmerjih benzoksazina na osnovi 
rezorcinola (RS-BOX) in epoksidne smole na osnovi rezorcinola (RS-EP). Na analitski 
tehtnici sem zatehtala benzoksazinski monomer in rezorcinol diglicidil eter v razmerjih 
50 : 50, 33 : 67, 67 : 33, 20 : 80 in 80 : 20. Povprečna masa ploščice dimenzije 80,15 mm 
× 10,10 mm × 4,30 mm je 2 g.  
Nehomogeno zmes za vsako razmerje sem počasi segrevala na vodni kopeli pri 60 °C pri 
stalnem pomešanju z magnetnim mešalom. Ko se je zmes stalila, sem jo pustila na 
pomešanju še 10 minut, da se je dobro homogenizirala. Med tem sem silikonski kalup 
začasno postavila v peč, ki je bila segreta na 60 °C. Homogenizirano zmes sem nato vlila 
v topel silikonski kalup in preverila prisotnost zračnih mehurčkov. Po potrebi sem 
mehurčke odstranila s pinceto. Vzorce sem postavila v peč pri 60 °C in na vsakih 30 minut 
zvišala temperaturo za 20 °C do doseženih 150 °C. Zamreževanje je potekalo 24 ur. 
Zamreževalni program je bil določen preko DSC meritev, ki nakazujejo kopolimerizacijo 
epoksidne smole in benzoksazina pri 150 °C.  
Po zamreževanju sem ploščice ohladila in vzela iz kalupa. Sledilo je brušenje ploščic 
zaradi površinskih nepravilnosti in ostankov silikona. Uporabila sem brusilni papir in 
aceton za lažje čiščenje. Iz nekaj ploščic sem pripravila izsekance okroglih oblik za DMA 
testiranje. Izsekanci, ki so vsebovali večji molski delež epoksidne smole, so potrebovali 
več obdelave, saj jih je bilo težje izdolbsti s pravilno obliko. 
3.3.1 Infrardeča spektroskopija s Fourierjevo transformacijo (FTIR) 
Uspešnost sinteze benzoksazinov sem preverila z infrardečo spektroskopijo (IR) na 
napravi Bruker IFS 66/5. Za vsako meritev sem zatehtala 1,00 mg mešanice vzorca in mu 
dodala 100 mg kalijevega bromida (KBr). KBr je bil do takrat hranjen v eksikatorju. Zmes 
sem v terilnici zdrobila v homogeno zmes in jo stisnila v tableto s pomočjo stiskalnice. 
Nastalo tableto z nastavkom sem vstavila v napravo in izmerila IR spekter. Vzorci so bili 
merjeni pri območju valovne dolžine med 4000 in 500 cm–1. 




3.3.1 Magnetna resonančna spektrometrija (NMR) 
Za preučevanje strukture monomera benzoksazina je bila uporabljena jedrska magnetna 
resonančna spektrometrijska tehnika. Test se je izvajal na napravi Bruker Avance Ⅲ 500 
MHz spektrometer (Billerica, ZDA).  
Zatehtala sem 10 mg vzorca čistega benzoksazina in mu dodala 1 mL devteriranega 
kloroforma (CDCl3, Sigma-Aldrich), ki ima vlogo topila. Nato sem dodala še 1,33 g 
inertnega standarda 1, 3, 5-trimetoksibenzen-a in počakala da se benzoksazin popolnoma 
raztopi. 
3.3.2 Diferenčna dinamična kalorimetrija (DSC) 
DSC termične analize so bile izvedene na napravi Mettler Toledo DSC1 (Giessen, 
Nemčija). Rezultati so ovrednoteni s programom STARe. Z namenom določitve 
temperature steklastega prehoda in temperature kopolimerizacije benzksazina z 
epoksidno smolo, sem meritve izvedla v temperaturnem območju od 0 °C do 350 °C.  
Vzorce mase med 5 in 10 mg sem zatehtala v 40 µL aluminijaste posodice. Vzorci so bili 
segreti do 60 °C ter nato ohlajeni na 0 °C, kjer se je pričela meritev. Hitrost segrevanja je 
bila 10 °C/min. Naprava je bila prepihovana z dušikom s pretokom 30 mL/min. 
3.3.3 Dinamična mehanska analiza (DMA) 
Za določitev temperature steklastega prehoda različnih premreženih vzorcev se je 
opravilo analize na napravi DMA 861e (Mettler Toledo, Švica). Najprej je bil izveden 
linearni test za določitev linearnega območja viskoelastičnosti v temperaturnem območju 
od 0 °C do 150 °C. Modul je v linearnem območju konstanten. Nato se je izvedel 
dinamični test v temperaturnem območju od 0 °C do 140 °C, kjer se je opazovalo tan δ 
oziroma razmerje med viskoznim in elastičnim modulom. Maksimumi tan δ predstavljajo 
Tg. 
3.3.4 Merjenje oblikovnega učinka 
Pri testu enkratne obremenitve sem uporabila zamrežene ploščice najbolj perspektivnih 
molskih razmerij 50 : 50, 33 : 67 in 67 : 33. Zamrežena vzorca v razmerju 20 : 80 in 80 : 
20 nista bila primerna za test, saj sta se fazi benzoksazina in rezorcinol diglicidil etra 
ločili. Višja kot je vsebnost ene ali druge komponente, večja je možnost nehomogenosti 
vzorca. Razmerje 20 : 80 vsebuje več RS-EP, kar pomeni prisotnost več segmentirane 
nezreagirane epoksidne smole z benzoksazinom. To posledično negativno vpliva na 
mehanske lastnosti in hitrejšo deformacijo pri obremenjevanju. 
 
 




Za test sem segrela peč na 70 °C in vanj postavila konstrukt, v katerem je bila vpeta testna 
ploščica (slika 20). Konstrukt ima vpenjalo in podporo za ploščico. V peči je prisoten 
termometer, s katerim sem preverjala konstantnost temperature. Vzorec sem 
termostatirala 15 minut in ga obremenila pod kotom 90°. Konstrukt sem postavila iz peči 
in ohlajala vzorec 5 minut na sobni temperaturi. Nato sem konstrukt potopila v hladno 
kopel za približno dve minuti. Sledila je odstranitev obremenitve, ki je zadrževala vzorec 
pod kotom. Iz vzorca in konstrukta sem s papirnato brisačo vpijala preostalo vodo. 
Ohlajen konstrukt sem ponovno postavila v peč na 70 °C in pričela z beleženjem hitrosti 
povrnitve ploščice preko merjenja časa iz začasnega stanja v osnovno stanje.  
Najbolj perspektivno razmerje je bilo RS-BOX : RS-EP 50 : 50, zato sem opravila 
ciklično obremenjevanje istega vzorca molskega razmerja 50 : 50 do deformacije 
ploščice. Kot obremenitve sem povečala na 120°. Enak postopek kot za enkraten 
obremenitveni cikel sem ponovila štirikrat, dokler se ploščica ni deformirala na pripogibu 












Slika 20: Konstrukcija za vpenjanje kopolimera RS-BOX : RS-EP za 
merjenje oblikovnega učinka. 




4 Rezultati in razprava 
4.1 Sinteza benzoksazina 
Benzoksazinski monomer sem sintetizirala iz reagentov v razmerju rezorcinol : sterilamin 
: paraformaldehid 1 : 2 : 4. Molska masa benzoksazinskega monomera je 697,152 g/mol. 
 
Slika 21: Sintezna reakcija benzoksazinskega monomera na osnovi stearilamina in 
rezorcinola. 
Vstopna zatehtana masa reaktantov je 50,19 g. Po končani reakciji in izolaciji produkta 
je zatehtana masa benzoksazinskega monomera 30,83 g. Izkoristek produkta 
benzoksazina je tako 61,42 %, kar je nižje od teoretično predvidenega, ki pa je med 70 % 
in 90 % [1]. 
Vzroke za nižji izkoristek od teoretično predvidenega bi lahko razdelila v dve kategoriji: 
sintezna reakcija in izolacija produkta. Pri sintezni reakciji je za nižji izkoristek lahko 
razlog nepopolna zreagiranost reaktantov. Pri izolaciji produkta se skozi vse postopke 
izgublja delež benzoksazinskega monomera. Možne bi bile torej izboljšave za zvišanje 
izkoristka z boljšo manipulacijo pri izolaciji produkta. Posledično bi se povečala poraba 










4.2 Karakterizacija benzoksazina 
4.2.1 Infrardeča spektroskopija s Fourierjevo transformacijo (FTIR) 
 
Slika 22: FTIR spekter RS-EP, RS-BOX in njunih mešanic. 
Iz slike 22 lahko razberemo spektre epoksidne smole, benzoksazinskega monomera in 
kopolimera v razmerju 50 : 50 in 10 : 90. Prikazana je odvisnost absorbance od valovne 
dolžine v območju med 4000 in 500 cm–1. 




Čisti benzoksazinski monomer izkazuje dva izrazita vrhova pri 2900 cm-1 in 2850 cm-1, 
ki jih lahko pripišemo k razteznim vibracijam C-H strukture alkanov. Naslednji vrh je 
manj izrazit, in sicer pri približno 1620 cm–1 , kar predstavlja aromatske C=C raztezne 
vibracije oksazinskega obroča. Sledi močnejši signal z vrhom pri 1470 cm–1 in 935 cm–1, 
ki predstavljata tetra substituiran aromatični obroč. Pri valovni dolžini 1350 cm–1 je 
prepoznana CH2 struktura v benzoksazinskemu obroču. Pri vrhu 1230 cm
–1 je definiran 
oksazinski obroč oziroma simetrična vibracija raztezanja C-O-C skupine.  
Pri kopolimeru RS-BOX : RS-EP v razmerju 50 : 50 je okoli 3500 cm–1 viden 
razpotegnjen vrh, ki predstavlja –OH raztezne vibracije na fenolu. Sledita mu dva vrhova 
pri 2920 cm–1 in 2850 cm–1, ki jih lahko pripišemo k razteznim vibracijam C-H strukture 
alkanov, podobno kot pri razmerju 10 : 90. Signal vrha pri 1620 cm–1 je bolj izrazit (C=C 
raztezne vibracije oksazinskega obroča). Prav tako vrhova pri 1470 cm–1 in 935 cm–1, ki 
nakazujeta tetra substituiran aromatični obroč. Enako velja za signal za CH2 strukturo v 
benzoksazinskemu obroču pri 1350 cm–1. Pri določenih vrhovih prihaja do prekrivanja. 
Pri kopolimeru RS-BOX : RS-EP v razmerju 10 : 90 je okoli 3500 cm–1 nakazuje 
postopno naraščanje –OH razteznih vibracij na fenolu. Vrhova 2920 cm–1 in 2850 cm–1 
so ponovno C-H raztezne vibracije alkana. Sledi signal pri 1600 cm–1 (C=C raztezne 
vibracije oksazinskega obroča). Vrhova, ki nakazujeta tetrasubstituiran obroč pri 1470 in 
935 cm–1 , imata še bolj intenziven signal. Prav tako CH2 struktura v benzoksazinskem 
obroču pri 1350 cm–1. Signali z večjim deležem epoksidne smole so bolj intenzivni in 
prihaja do še večjega prekrivanja vrhov. 
Karakteristični oksazinski vrhovi niso vidni zlahka, saj je veliko prekrivanj. Lažje je 
okarakterizirati vibracije preko benzenskega obroča. V literaturi so navedeni 
karakteristični vrhovi pri 1500 cm–1 za tri-substituiran benzen. Signal se spremeni na 
1490 cm-1 pri procesu polimerizacije, ko se formira tetra-substituirana benzenska 










4.2.2 Magnetna resonančna spektrometrija (NMR) 
 
Slika 23: 1H NMR spekter RS-BOX v DDCl3. 
Sintezo benzoksazinskega monomera RS-BOX sem potrdila z metodo 1H NMR. Na grafu 
intenzitete v odvisnosti od δ (slika 22) so razvidni signali v razponu od 0 ppm do 8 ppm. 
Dodani standard DDCl3 (1, 3, 5-trimetoksi benzen) ima signalna vrhova zabeležena pri 
3,80 ppm ter 6,12 ppm. 
Karakteristični vrh formiranja benzoksazinskega obroča s strukturo -Ar-CH2-N je 
zabeležen pri 3,91 ppm. Drugi zabeležen vrh formiranja benzoksazinskega obroča s 
strukturo -O-CH2-N je opažen pri 4,81 ppm. 
Splošni razpon signala za -Ar-CH2-N strukturo je možen med 3,8 ppm do 4,8 ppm. 
Razpon signala za -O-CH2-N strukturo je lahko med 4,7 ppm do 5,7 ppm. Razmak med 
obema vrhovoma je približno med 0,8 ppm do 0,9 ppm in pripomore k preverjanju 
uspešnosti sinteze. Razmak med karakterističnima vrhovoma sintetiziranega 
benzoksazina RS-BOX znaša 0,9 ppm, kar potrdi teoretično stališče strukture 









4.2.3 Diferenčna dinamična kalorimetrija (DSC) 
Termične lastnosti sintetiziranega benzoksazina na osnovi rezorcinola in različnih 
mešanic RS-BOX ter RS-EP sem pridobila z DSC analizo. Analizirala sem mešanice 
molskih razmerij 20 : 80, 33 : 67, 50 : 50, 67 : 33, 80 : 20. 
Vsi vzorci so bili homogenizirani nad temperaturo tališča benzoksazinskega monomera, 
ki ima nekoliko višjo Tm kot rezorcinol diglicidil eter. Vse meritve so normalizirane na 
maso merjenega vzorca. 
 
Slika 24: DSC termogram RS-BOX pri hitrosti segrevanja 10 °C/min. 
Na sliki 24 je prikazan graf odvisnosti toplotnega toka z naraščajočo temperaturo za 
vzorec RS-BOX. Prvi endotermni vrh predstavlja temperaturo tališča benzoksazina, ki je 
pri 44,5 °C. Pri 200 °C se signal povečuje in doseže eksotermni vrh pri 237 °C, kar 
predstavlja termično pospešeno zamreževanje benzoksazina. Eksotermni vrh 
zamreževanja ima skoraj simetrično obliko. Pri temperaturi nad 247 °C signal predstavlja 
difuzijske omejitve zamreževanja [2]. 
V literaturi je navedeno, da benzoksazini izražajo simetrične eksotermne vrhove med 200 
°C in 250 °C, kar se sklada s temperaturnim območjem čistega benzoksazina. Oblika vrha 
je skoraj simetrična, kar nakazuje, da so v vzorcu lahko prisotne manjše nečistoče [1]. 





Slika 25: RS-BOX v primerjavi z RS-BOX : RS-EP (20 : 80, 33 : 67, 50 : 50, 67 : 33, 
80 : 20) pri hitrosti segrevanja 10 °C/min. 
Na sliki 25 je opazovan kopolimer RS-BOX : RS-EP v različnih razmerjih v primerjavi s 
čistim RS-BOX. Pri kopolimeru RS-BOX : RS-EP sta prisotna dva eksotermna vrhova. 
Pri približno 150 °C se pri vseh meritvah kopolimerov v različnih razmerjih prične 
toplotni tok povečevati in nato doseže prvi eksotermen vrh pri rahlo nižjih temperaturah 
kot pri čistem RS-BOX. To je vidno pri zamiku prvega vrha v levo za vsa razmerja 
kopolimerov. 
Pri približno 200 °C pride do termičnega avtokatalitičnega odpiranja benzoksazinskega 
obroča. Nato poteka kopolimerizacija med benzoksazinskim obročem in epoksidno smolo 
oziroma vgrajevanje rezorcinol diglicidil etra v benzoksazinsko mrežo preko prostih 
hidoksilnih skupin [1–2, 4]. Drugi vrh predstavlja homopolimerizacijo preostanka RS-
EP. 
Termogram za rezorcinol diglicidil eter ni podan, saj čista epoksidna smola ne zamrežuje 
brez dodanega katalizatorja, ki je v tem primeru fenolna skupina benzoksazinskega 
monomera. 
Večja kot je vsebnost epoksidne smole v kopolimeru, bolj izrazit bo drugi eksotermni vrh. 
Prav tako bo večja vsebnost RS-EP povzročila, da se bosta prvi in drugi vrh delno 
prekrivala. Pri razmerjih RS-BOX : RS-EP 20 : 80, 33 : 67, 50 : 50, 67 : 33 lahko določimo 
temperaturo maksimuma prvega eksotermnega vrha kopolimerizacije (Tpk) (Tabela 1). Pri 
razmerju 20 : 80 to ni mogoče, saj se prvi in drugi vrh preveč prekrivata. Pri razmerju 
RS-BOX : RS-EP 80 : 20 in 67 : 33 drugi vrh še ni tako izrazit in mu ne moremo določiti 




temperature maksimuma drugega eksotermnega vrha hopolimerizacije (Tph). Pri 
razmerjih 50 : 50, 33 : 67, 20 : 80 pa že lahko definiramo Tph. Tpk za pomerjene kopolimere 
je primerljiv in se spreminja le za 2 °C. Tph je za razmerje 50 : 50 in 33 : 67 primerljiv, v 
primerjavi z razmerjem 20 : 80 pa variira za 6 °C. 
Območje površine pod eksotermnim vrhom predstavlja entalpijo (ΔH) v J/g (Tabela 1). 
Večja kot je vsebnost epoksidne smole, večje je območje površine pod drugim 
eksotermnim vrhom in posledično je višja entalpija. Najvišja vrednost entalpije je za 
kopolimer v razmerju RS-BOX : RS-EP 20 : 80. 
Tabela 1: Entalpija (ΔH) kopolimerizacije in homopolimerizacije RS-BOX : RS-EP, 
temperatura maksimuma prvega eksotermnega vrha kopolimerizacije (Tpk) ter 
temperatura maksimuma drugega eksotermnega vrha homopolimerizacije (Tph). 
Razmerje RS-BOX: 
R-EP 
100 : 0 80 : 20 67 : 33 50 : 50 33 : 67 20 : 80 
Entalpija (J/g) 84,49 160,36 190,18 232,82 333,73 356,48 
Tpk (°C) 237 231 230,5 230 232 / 
Tph (°C) / / / 267,5 267,5 273,5 
 
Entalpija čistega RS-BOX je 84,49 J/g, kar je sicer manj, kot je navedeno za benzoksazine 
v literaturi. Razlog je lahko v tem, da je vzorec vseboval nečistoče fenolnih in aminskih 
skupin, ki imajo vlogo iniciatorjev in katalizatorjev. Nečistoče lahko eksotermni vrh 
zamaknejo proti nižjim temperaturam z asimetrično obliko. Drugi razlog je lahko 












4.3 Mehanske lastnosti  
4.3.1 Dinamična mehanska analiza (DMA) 
Mehanske lastnosti sem določala z DMA metodo, predvsem z vidika določitve Tg, pri 
kateri je bil sprožen oblikovni učinek.  
 
Slika 26: Elastičen modul v odvisnosti od temperature za vzorce RS-BOX 100 % in RS-
BOX : RS-EP 20 : 80, 33 : 37, 50 : 50, 67 : 33, 80 : 20.  
Iz slike 26 je razvidna sprememba elastičnega modula v odvisnosti od temperature za čisti 
benzoksazin in kopolimere RS-BOX : RS-EP v različnih razmerjih. V tabeli 2 so 
navedene vrednosti elastičnega modula v steklastem in gumijastem stanju. Povprečni 
razpon hitrega temperaturnega padca je okoli 70 °C. Večji kot je delež epoksidne smole, 
večji je elastični modul, kar nakazuje na bolj rigidno strukturo kopolimera. V območju 
strmega padca elastičnega modula, večji kot je delež epoksidne smole, bolj ploščat bo 
padec krivulje modula. Padec nakazuje steklasti prehod merjenega vzorca in je ena od 
možnosti za določitev temperature steklastega prehoda. 




Tabela 2: Odčitane vrednosti modula elastičnosti (E') v steklastem in gumijastem 
območju za benzoksazinski monomer in kopolimere RS-BOX : RS-EP v različnih 
razmerjih. 
Razmerje RS-BOX : RS-
EP 
20 : 80 33 : 67 50 : 50 67 : 33 80 : 20 100 : 0 
E' steklastega območja 
(MPa) 
602 580 682 409 303 268 
E' gumijastega območja 
(MPa) 
22 16 11 10 9 7 
 
 
Slika 27: tan δ v odvisnosti od temperature za vzorce RS-BOX 100 % in RS-BOX : RS-
EP 20 : 80, 33 : 37, 50 : 50, 67 : 33, 80 : 20. 
Najbolj pogosto orodje za določanje Tg je maksimalna vrednost tan δ. Tan δ je izračunan 
prek enačbe (11), ki podaja razmerje med viskoznim modulom E'' in elastičnim modulom 
E'. Na sliki 27 je prikazana odvisnost tan δ od temperature za čisti benzoksazin in 
kopolimere RS-BOX : RS-EP v različnih razmerjih in nakazuje temperature steklastega 
prehoda (Tabela 3). 




Kopolimer RS-BOX : RS-EP 20 : 80 ima zabeležena dva vrhova, medtem ko imajo ostali 
vzorci le en vrh. Dva vrhova sta posledica nehomogenega vzorca. Prvi vrh lahko 
pripišemo nehomogenemu epoksidnemu segmentu pri 38,05 °C in drugi vrh 
nehomogenemu benzoksazinskemu segmentu pri 60,9 °C. Čisti benzoksazinski monomer 
ima Tg pri 81,7 °C. Manjši kot bo delež benzoksazina v kopolimeru z epoksidno smolo, 
nižja bo temperatura steklastega prehoda, kar je razvidno v zamiku tan δ vrhov na levo. 
Najnižji Tg imata razmerji 33 : 67 in 50 : 50 pri 60 °C ter 62,75 °C. Večji kot je delež 
epoksida v kopolimeru, večja je širina tan δ vrha, kar nakazuje na širše območje 
steklastega prehoda. 
Določitev temperature steklastega prehoda (Tg) je pomembna za izvedbo testov 
oblikovnega učinka, saj podaja temperaturo, pri kateri bo material obremenjen in s tem 
spremenjena tudi njegova oblika.  
Tabela 3: Odčitane temperature steklastega prehoda (Tg) pri maksimalnih vrednostih tan 
δ za benzoksazinski monomer in kopolimere RS-BOX : RS-EP v različnih razmerjih. 
Razmerje RS-BOX: 
R-EP 
20 : 80 33 : 67 50 : 50 67 : 33 80 : 20 100 : 0 
Tg (°C) 38,05 60,0 62,75 69,3 78,85 81,7 
60,9 
Višina tan δ vrha (/) 0,27864 0,25317 0,25878 0,26094 0,26526 0,27592 
0,23429 
 
V splošnem so vzorci čistega benzoksazina zelo krhki, saj jih je bilo možno zlomiti že 
pod rahlimi obremenitvami. To je predstavljalo oviro pri predpripravi vzorcev za DMA 
testiranje, kot je npr. brušenje z brusilnim papirjem. Vzorci kopolimerov RS-BOX : RS-
EP so še vedno izkazovali preveliko krhkost, ne glede na različno razmerje epoksidne 
smole in benzoksazina. Pri večjem deležu RS-EP v kopolimeru je prišlo do ločitve obeh 
faz že pred zamreževanjem, kar je predstavljalo oviro pri nadaljnjih testiranjih. Pri večjem 
deležu RS-BOX v kopolimeru pa se je pojavljala težava zadrževanja oblike vzorca pri 
višjih izpostavljenih temperaturah. 
  




4.4 Učinek oblikovnega spomina 
S pomočjo DMA analize sem določila temperaturo steklasta prehoda, ki je bila osnova za 
testiranje učinka oblikovnega spomina. Najbolj perspektivna razmerja kopolimerov so 33 
: 67, 50 : 50 in 67 : 33. RS-BOX : RS-EP 20 : 80 ploščica je bila premalo homogenizirana, 
da bi jo uporabila za testiranje oblikovnega učinka, saj je ostalo veliko nezreagirane 
segmentirane epoksidne smole. Razmerje kopolimera 80 : 20 prav tako ni bilo 
uporabljeno za testiranje učinka oblikovnega spomina, saj ni dovolj dobro zadrževalo 
svoje osnovne oblike vzorca. Obe razmerji torej negativno vplivata na mehanske lastnosti 
in evalvacijo učinka oblikovnega spomina. 
Za test je bila uporabljena peč s steklenimi vrati, skozi katero je bilo možno spremljati 
učinek oblikovnega spomina. Notri je stal konstrukt, ki je vpenjal testirani vzorec, in 
termometer, skozi katerega sem preverjala temperaturo v notranjosti peči (slika 20). Na 
vpenjalnem mestu je bil konstrukt prelepljen z zaščito, da se testirana ploščica ni preveč 
poškodovala pri navitju v vpenjalo. Za kot obremenitve 90° sem uporabila pravokotno 
ploščo, za kot 120° pa vpenjalno kovinsko palčko. Pripravila sem vodno kopel, v kateri 
sem potem ohlajala konstrukt in vzorec pod obremenitvijo po segrevanju. 
Za kopolimere razmerij 33 : 67, 50 : 50 in 67 : 33 sem izvedla preliminarne teste, in sicer 
en cikel pri obremenitvenemu kotu 90° pri temperaturah 70 °C in 80 °C. 
Vzorec v razmerju 33 : 67 je izkazoval drugačne mehanske lastnosti v primerjavi z 
vzorcema v razmerjih 50 : 50 in 67 : 33. Vzorec je pod obremenitvijo deloval bolj togo, 
kar je oteževalo njegovo upogibanje. Prav tako homogenizacija ni bila čisto uspešna, saj 
se je na spodnjem delu vzorca videla svetla plast, kar nakazuje na posedanje epoksidne 
smole na dnu. Primarna debelina vzorca je bila približno 4,00 mm. Da bi izboljšala 
upogibnost vzorca, sem zmanjšala debelino ploščice kopolimera za tretjino. Posledično 
je bilo lažje obremeniti vzorec brez deformacij. 
Vzorec v razmerju 67 : 33 je imel primarno debelino 4,00 mm. Pri temperaturni 
izpostavljenosti nad temperaturo steklastega prehoda je izkazoval težavo pri ohranjanju 
strukturne oblike.  
Vzorec v razmerju 50 : 50 je imel primarno debelino 4,00 mm in je izkazoval najbolj 
obetavne rezultate glede homogenizacije kopolimera. Temperatura steklastega prehoda 
je pri 62,75 °C glede na homogenizacijo vzorca prav tako najnižja, kar predstavlja 
praktičnost pri uporabi kopolimera. Vzorec v primerjavi z ostalimi razmerji v praksi 
najbolje zadrži svojo obliko. 
Po preliminarnih testih je bila izbrana temperatura testiranja 70 °C za vse vzorce razmerij 
33 : 67 (Tg + 10 °C), 50 : 50 (Tg + 10 °C), 67 : 33 (Tg + 0 °C). Za razmerje 67 : 33 sem 
določila Tg + 0 °C zaradi popačene strukture pri 80 °C. Razlog bi lahko bil v nepopolnem 




zamreženju kopolimera ali pa zaradi manjše vsebnosti epoksidne smole, ki doprinese k 
slabši strukturni trdnosti.  
Tabela 4: Preliminarni rezultati razmerij zadržane oblike Rf za kopolimere RS-BOX : 
RS-EP razmerij 33 : 67, 50 : 50, 67 : 33 pri času t=0 in kotu obremenitve 90°. 
Razmerje RS-BOX : R-EP Rf (t=0) (%) 
33 : 67 95,56 
50 : 50 96,67 
67 : 33 98,89 
 
Kot zadržane oblike Ɵfix je bil odčitan na spodnji stranici testnih vzorcev. Vsi kopolimeri 
imajo razmerje zadržane oblike pri kotu obremenitve 90° med 95 % in 99 %, kar je 
primerljivo z literaturo (Tabela 4) [1, 25]. Višji delež benzoksazina v kopolimeru 
nakazuje višje razmerje zadržane oblike.  
 
Slika 28: Preliminarni rezultati razmerja obnovljene oblike Rr v odvisnosti od časa za 
kopolimere RS-BOX : RS-EP v razmerjih 33 : 67, 50 : 50, 67 : 33 pri temperaturi 70 °C 
in kotu obremenitve 90°. 




Na sliki 28 so prikazani preliminarni rezultati, ki predstavljajo razmerje obnovljene oblike 
v odvisnosti od časa za kopolimere razmerij 33 : 67, 50 : 50 in 67 : 33. Vsa razmerja 
nakazujejo hitro povračanje v osnovno obliko, ki se upočasnjuje pri kotih, nižjih od 50°. 
Razmerje 50 : 50 nakazuje najhitrejše razmerje obnovljene oblike, kar je razvidno iz 
grafa. 
Razmerje 33 : 67 nakazuje najpočasnejše vračanje v svoje osnovno stanje, kar lahko 
pripišem manjšemu deležu benzoksazina v kopolimeru. Potrebno je upoštevati tudi, da 
vzorec ni popolnoma homogeniziran in da je njegova debelina manjša kot za ostali 
testirani razmerji. 
Med testiranjem sem opazila, da se vzorca razmerja 50 : 50 in 67 : 33 nad približno kotom 
60° upogibata tako, da konec vzorca prvo doseže kot 0° in šele nato mu po daljšem času 
sledi preostali del vzorca. Pri razmerju 33 : 67 se upogib ne pojavi, predvidoma zaradi 
večje vsebnosti epoksidne smole. Večji kot je delež benzoksazina, večji je opažen upogib 
(slika 29). 
 
Slika 29: Na levi prikaz upogiba kopolimera v razmerju 67 : 33 in na desni razmerje  
50 : 50. 
 
Razmerje 67 : 33 je časovno umeščeno po razmerju 50 : 50 in pred razmerjem 67 : 33. V 
območju razmerja obnovljene oblike (67 : 33) med 0 % in 70 % bi pričakovala, da se 
vrača v osnovno stanje hitreje kot razmerje z manj benzoksazina (33 : 67). To je razvidno 
v razliki strmin naraščanja krivulj. Prvi vzrok za ta pojav je lahko razlika v debelini 
testiranih ploščic, ki variira za tretjino. Drugi vzrok je lahko premalo segreta peč in 
posledično je bil odziv kopolimera v razmerju 67 : 33 zamaknjen, saj je dosegel Tg 
kasneje, čeprav se je kot zadržane oblike vzorca začel pomikati nazaj v osnovno stanje. 
Temperatura peči je pri odpiranju vrat in namestitvi vzorca s konstruktom v povprečju 
padla za približno 5 °C. Vzorec je bil testiran na Tg + 0 °C, kar lahko pomeni počasnejši 
odziv v primerjavi z ostalima vzorcema 50 : 50 in 33 : 67 na Tg + 10 °C. Tretji vzrok je 
lahko nepopolno zamreženje kopolimera. Zadnji vzrok za neskladje je lahko tudi pojav 




upogiba vzorca, kar je vidno na sliki 29 in sliki 30, kot posledica slabše zamreženosti in 
debeline ploščice.  
 
Slika 30: RS-BOX : RS-EP 67 : 30 učinek oblikovnega spomina v časovnem sosledju. 
Na sliki 30 je prikazan učinek oblikovnega spomina kopolimera v razmerju 67 : 33 v 
časovnem zaporedju in eden od možnih vzrokov za neskladje na sliki 28. Pod kotom 60° 
in navzdol se vzorec prične upogibati in ne pada več linearno v osnovno stanje. To je 
zabeleženo kot upogib vzorca. Da se testirani vzorec relaksira v horizontalno osnovno 
stanje, je potrebno še nekaj več časa, ki pa ni bil zabeležen. 
Za razmerje 67 : 33 bi bilo torej potrebno ponoviti test pri Tg + 10 °C in preveriti 
zamreževanje kopolimera, da bi lahko enakovredno primerjala rezultate na sliki 28. 
Meritev bi lahko izboljšala z istimi debelinami testiranih vzorcev in bolj rahlim 
vpenjanjem vzorca v konstrukt. Razmerje 33 : 67 in 67 : 33 v primerjavi z razmerjem 50 
: 50 imata počasnejšo povrnitev vzorca v osnovno stanje in posledično slabši oblikovni 
učinek. 




4.4.1 Ciklično merjenje učinka oblikovnega spomina 
Najbolj perspektivno razmerje je bilo RS-BOX : RS-EP 50 : 50 zaradi najhitreje 
povrnjenega razmerja obnovljene oblike, mehanskih lastnosti in homogenosti. Temu 
ustrezno sem opravila ciklično obremenjevanje istega vzorca molskega razmerja 50 : 50 
do deformacije ploščice. Kot obremenitve sem povečala na 120°. Enak postopek, kot za 
enkraten obremenitveni cikel, sem ponovila štirikrat, dokler se ploščica ni deformirala na 
pripogibu pri vpenjanju. Edina razlika v testu je bil način fiksacije vzorca v zadrževalni 
obliki, in sicer s kovinsko palčko namesto pravokotne plošče (slika 31). 
 
Slika 31: Konstrukcija, preko katere je aplicirana obremenitev s kovinsko palčko za 
zadržanje začasne oblike kopolimera. 
Iz tabele 5 je razvidno, da razmerje zadržane oblike kopolimera RS-BOX : RS-EP 50 : 
50 skozi ciklične obremenitve ne pada drastično, ampak se giblje med 98 % in 99 %. To 
nakazuje odlične lastnosti ohranitve oblike kopolimera. V tabeli 3 je Rf za isto razmerje 
96,67 %, kar variira za približno 2 %, vendar je potrebno upoštevati, da je razlika kota 
obremenitve za 30°. Kopolimer v molskem razmerju 50 : 50 izkazuje dobro razmerje 
zadržne oblike. 
 




Tabela 5: Razmerje zadržane oblike 𝑅f za kopolimer RS-BOX : RS-EP 50 : 50, času t=0 
in kotu obremenitve 120° ter temperaturi 70 °C. 
 
Na sliki 32 je prikazano razmerje obnovljene oblike Rr kopolimera v razmerju 50 : 50 za 
cikle 1–4. Z vsakim ponovnim ciklom se razmerje obnovljene oblike s časom podaljšuje, 
kar nakazuje na zamik vrednosti Rr oziroma rahlo izgubljanje svoje funkcije oblikovnega 
spomina. 
 
Slika 32: Graf razmerja obnovljene oblike Rr v odvisnosti od časa za kopolimer RS-
BOX : RS-EP v razmerju 50 : 50 pri temperaturi 70 °C in kotu obremenitve 120°. 
 
Razmerje 
RS-BOX : R-EP 
Rf (t=0) (%) 
Cikel 1 Cikel 2 Cikel 3 Cikel 4 Cikel 5 
50 : 50 99,17 98,33 99,17 98,33 / 




Izboljšave za bolj natančne rezultate upogibnega testa je možno doseči z drugačno 
manipulacijo vpetega vzorca v začasni obliki (slika 31). Temperatura konstrukta pri 70 
°C otežuje njegovo manipulacijo v peči in posledično tudi spremembo oblike vzorca. 
Tukaj se je predvsem pokazala krhkost testiranih kopolimerov, ki so pri obremenjevanju 
in ob ohlajanju že pri zelo rahlih premikih in obremenitvah hitro počili oziroma se 
deformirali. Deformacija vzorcev se je pojavljala na mestu največjega upogiba, kar je bilo 
pričakovano.





Napredni polimerni materiali na osnovi bio-benzoksazinskih smol imajo s strani stroke 
veliko zanimanje zaradi pridobivanja iz naravnih surovin in njihovih termičnih in 
aplikativnih lastnosti. Predvsem zanimiva je njihova zmožnost oblikovnega spomina. 
Razvoj bio-benzoksazinskih smol oziroma njihovih kopolimerov z drugimi smolami 
predstavljajo velik potencial uporabe v raznih industrijah in zmanjšanje ogljičnega odtisa 
ter neodvisnost od naftno vhodnih surovin. V magistrski nalogi sem v prvem delu zajela 
sintezo bio-osnovanega benzoksazina iz rezorcinola, stearilamina in paraformaldehida. 
Produkt sem okarakterizirala z infrardečo spektroskopijo s Fourierjevo transformacijo, 
magnetno resonančno spektroskopijo in diferenčno dinamično kalorimetrijo. NMR 
metoda je potrdila prisotnost benzoksazinskega obroča s strukturo -Ar-CH2-N pri 3,91 
ppm in formiranje benzoksazinskega obroča s strukturo -O-CH2-N pri 4,81 ppm. Z DSC 
analizo sem določila temperaturo tališča pri 44,5 °C. Da bi izboljšala mehanske lastnosti 
benzoksazinskega monomera RS-BOX, sem v drugem delu pripravila in zamrežila 
kopolimere z rezorcinol diglicidil etrom v različnih razmerjih. S pomočjo DSC analize 
sta bila razvidna dva prekrivajoča eksotermna vrha. Mehanizem zamreževanja je bilo 
mogoče razložiti s pomočjo literature. Prvi eksotermni vrh predstavlja kopolimerizacijo 
benzoksazinskega monomera in epoksidne smole, drugi vrh pa homopolimerizacijo 
preostanka epoksida. Entalpija narašča z višjim deležem epoksidne smole v kopolimeru. 
Z dinamično mehansko analizo sem potrdila temperaturo steklastega prehoda za 
benzoksazinski monomer, ki je pri 81,7 °C. Kopolimeri RS-BOX : RS EP so izkazovali 
Tg v območju med 60 °C in 80 °C. Nižji kot je delež benzoksazina v kopolimeru, nižji je 
Tg. Z večjo vsebnostjo epoksida v kopolimeru je elastični modul višji. Učinek 
oblikovnega spomina je bil potrjen in ovrednoten pri razmerjih 33 : 67, 50 : 50, 67 : 33. 
Razmerje zadržane oblike Rf pri obremenitvah pod kotom 90° se je gibal med 95 % do 
99 %. Razmerje obnovljene oblike Rr je pokazalo, da se vsi vzorci povrnejo v osnovno 
stanje, vendar potrebujejo več časa za relaksacijo. Najbolj obetavne rezultate je pokazalo 
razmerje RS-BOX : RS-EP v molskem razmerju 50 : 50, ki je najhitreje doseglo svojo 
osnovno obliko. Prav tako izkazuje najboljšo homogenost vzorca in mehanske lastnosti v 
praksi. Vzorca razmerij 33 : 67 in 67 : 33 izkazujeta slabše mehanske lastnosti in 
nehomogenost segmentov. Ciklične obremenitve razmerja 50 : 50 pri kotu obremenitve 
120° so pokazale dobro razmerje zadržane oblike, ki je med 98 % in 99 %. Razmerje 
obnovljene oblike se skozi vsak cikel podaljšuje, kar nakazuje na rahlo izgubljanje svoje 
funkcije pametnega materiala. 
V praksi se je pokazalo, da je benzoksazinski monomer in kopolimer RS-BOX : RS-EP 
še vedno precej krhek. Posledično to predstavlja možnost raziskav in izboljšav, na primer 
sinteza benzoksazina na osnovi drugih bio-vhodnih surovin amina in fenola, ki bi 
izkazovale boljše mehanske lastnosti v praksi. 
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